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Proc6d6 de synth ' se de polymeres par polymerisation 
radicalaire contrdl^e a I'aide de xanthates 

La pr6senfe invention conceme un nouveau proc6d6 de 
5 polymerisation radicalaire "contraite" ou "vivante" donnant acc6s a des 
polymeres, notamment des copolymeres sequences. 

Les polymdres s6quenc6s (polym6res d blocs) sont habituellement 
prepares par polymerisation ionique. Ce type de polymerisation presente 

10 inconvenient de ne permettre la polynrvdrisatlon que de certains types de 
monomeres apolaires, notamment le styrdne et le butadiene, et de requerir un 
milieu reactionnel particullerement pur et des temperatures souvent inferieuies d 
I'ambiante de maniere i minimiser les reactions parasites, d'oCi des contraintes 
de mise en oeuvre severes. 

15 La polymerisation radicalaire pr6sente Pavantage d'Stre mise en 

oeuvre factlement sans que des conditions de purete excessives soient 
respectees et e des temperatures egales ou superieures d I'ambiante. 
Cependant, jusqu*^ r6cemment, il n'existait pas de proc6d6 de polymerisation 
radicalaire permettant d'obtenir des polymeres sequences. 

20 

Depuis, un nouveau precede de polymerisation radicalaire s'est 
d6velopp6 : il s'agit de la polymerisation radicalaire dite "contrtiee" ou "vivante". 
La polymerisation radicalaire precede par croissance par propagation de 
macroradicaux. Ces macroradicaux, dotes d'un temps de vie tr6s faible, se 
25 recombinent de fagon irreversible par couplage ou dismutation. Lorsque la 
polymerisation se deroule en presence de plusieurs oomonomeres, la variation 
de composition du melange est infiniment fiaible devant le temps de vie du 
macroradical de sorte que les chaTnes prSsentent un enchainement des unites 
monomeres statistique et non un enchaTnement sequence. 
30 Recemment des techniques de polymerisation radicalaire 

contr6iee ont et6 mises au point, dans iesquelles les extremites de chalnes de 
polymeres peuvent 6tre r6activees sous forme de radical par scission 
homolylique de liaison <par example C-0. ou C-Halogene). 
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La polymerisation radicalaire contrSlee presente done les aspects 
distinctifs suivants : 

1. le nombre de chaTnes est fixe pendant toute la dur^ de la 

5 reaction, 

2. les chaTnes croissent toutes S la mgme vitesse, ce qui se traduit 

par: 

• une augmentation Iin6aire des masses mol6culaires avec la 

conversion, 

10 • une distribution des masses ressen-de, 

3. ia masse mol6culaire moyenne est oontrfllde par le rapport 
moiaire monomdre / pr^curseur de chaTne, 

4. la possibilttS de preparer des copolymSres s6quenc^s. 

Le caractdre contrdid est d'autant plus marqu^ que la vitesse de 
15 reactivation des chaTnes en radical est trfts grande devant la vitesse de 
croissance des chaTnes (propagation). II existe des cas oO ce n'est pas toujours 
vrai (i.e. la vitesse de reactivation des chaTnes en radical est superieure ou 
6gale d la vitesse de propagation) et les conditions 1 et 2 ne sont pas 
observdes, nSanmoins, il est toujours possible de preparer des copolymdres 
20 5§quenc6s. 

WO 98/58974 d6crit un proc6de de polymerisation radicalaire 
vivante permettant d*acc6der d des copolymdres sequences par un proc6dd 
sans inradiation UV. par mise en ceuvre de compos6s xanthates, dont la fbnction 
25 est: 

S 

\ 

c-s- 

Cette polymerisation radicalaire pemiet de preparer des polymeres 
30 sequences en I'absence de source UV, e Faide de tous types de monomeres. 
Les polymeres obtenus ne contiennent pas d'impuretes metalliques nefastes e 
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leur utilisation, lis sont fonctionnalis^s en bout de chaine et pr^sentent un indice 
de polydisperstt^ ^ible, infdrieur k 2, voire S 1 ,5. 

Un but de la prSsente Invention est de proposer un nouveau 
proc6d6 de polymerisation a Paide de nouveaux pr^curseurs de type xanthate. 

Un autre but est de proposer un procedd de polymerisation mettant 
en oeuvre des pr^curseurs de type xanthate au cours duquel les masses 
molaires nrKsyennes en nombre Mn des polymeres obtenus sont bien contrdldes, 
c'est-S-dire proches des valeurs th^oriques Mn th. c^ci tout au long de la 
reaction de polymerisation. 

Un autre but est de proposer un procedd de polymerisation mettant 
en oeuvre des precurseurs de type xanthate pour la synthese d'homopolymeres 
et de copolymeres sequences presentant un indice de polydispersrte (Mw/Mn) 
faible, c'est-e-dtre proche de 1 . 

Les travaux des inventeurs ont penmis d'aboutir a un precede de 
polymerisation radicalaire dans lequel des homopolymeres ou des copolymeres 
sequences peuvent etre prepares selon un processus presentant un contr5le 
remarquable et substantiellement plus important que les procedes connus d ce 
jour. 

Ce procede met en oeuvre des xanthates d'un type particulier qui 
representent par eux-m§mes des molecules nouvelles. 

L'invention a ainsi pour objet un procede de preparation de 
polymeres, caracterise en ce qu'on met en contact : 

- au moins un monomere ethyieniquement insature, 

- au moins une source de radtcaux libres, et 

- au nrK3ins un compose (i) de fomiule generate (lA), (IB) ou (IC) : 



S 

W 

C-S-RI (IA) 

/ 

R2-0 
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R2'-f--0- C-S-Rl)p (IB) 

II 

5 S 

Rl'4-S- C-0-R2)p (IC) 
II 
S 

10 dans lesquelles : 

- R* et identlques ou dlff6rents repr6sentent un groupe de 

formule : 



15 




dans laquelle : 

• R' et R* identiques ou difterents sont choisis pamni un groupe 
halog6ne, ^Oj, -SO^R, -NCO. CN, R, -OR, ^R. -NRj. ^OOR. O^CR. -CONR^. 
-NCOR^. C^Fj^^ avec n oompris entre 1 et 20, de pr6f6fence 6gal d 1 

dans lesquels les groupes R Identiques ou diff6rents repr6sentent 
H ou un groupe choisi panni : 

- alkyle, 

- alcdnyle. 

- alcynyle, 

- cycloalcdnyle, 

- cydoalcynyle, 

- aryle, eventuellement condens6 d un h6t6rocycle aromatique ou 

non, 

alkaryle, 
aralkyfe. 
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h6t6roaryle» 

Sventuellement substitu6s par un ou plusieurs groupes identiques 
ou diff6rents choisis parmi halogdne, =0. =S, OH. alcoxy, SH, thioalcoxy, NHj, 
mono ou di-alkylamino, CN, COOH. ester, amide, CnFj^, (n cxjmpris entre 1 et 
20). et/ou gventuellement interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi 
O.S,N.P. 

- ou un groupe h6t6rocyclique eventuellement substitud par un ou 
plusieurs groupes tels que ddfinis pr6c&lemment 

• ou et forment ensemble avec I'atome de cartx>ne auxquets 
lis sont attaches un groupe =0 ou =S ou un cyde hydrocart}on§ ou un 
h6t6rocycle. 

• et R^ identiques ou differents repr6sentent un groupe tel que 
ddfini ci-dessus pour R 

• ou R' ou R" fomnent ensemble une chatne hydrocarbonde en 
C4, Eventuellement interrompu par un h6t§roatome choisi parmi O, N et P 

- R^ et R^' identiques ou differents repr^sentent un groupe tel que 
d6fini ci-dessus par R^ou R^t 

- p reprSsente un nombre entier de 2 d 1 0. 

Selon {Invention, le terme "alkyle" d^signe un radical hydrocarbon^ 
lin^aire ou ramifid de 1 d 20 atomes de cart>one, tel que mSthyie, Ethyle, 
propyle, isopropyle, butyle, tert-butyle. isobutyle, pentyle. hexyle. heptyle, octyle, 
nonyle. dScyle. und6cyle. dodScyle, triddcyle, t^tradecyle. pentadecyle, 
hexad^cyle, heptaddcyle, octadScyle, nonaddcyie ou icosyle. 

Par "alcenyle^, on entend une chalne hydrocarbonee Iin6aire ou 
ramifide de 2 d 20 atomes de cart)one comprenant une ou plusieurs doubles 
liaisons. Des exemples de groupes alcdnyle particuli§rement pr^fdrSs sont les 
groupes alc6nyle portant une seule double liaison tels que -CH2-CH2- 
CH=C(CHa)j, vinyle ou allyle. 

Par "alcynyle", on entend une chaTne hydrocarbon6e lin^aire ou 
ramiftee de 2 d 20 atomes de cart)one comprenant une ou plusieurs triples 
liaisons. Des exemples de groupes alcynyle particulierement pr6f6r6s sont les 
groupes alcynyle portant une seule triple liaison tel que -CH2-CH2-^CH. 
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Le terme "cycloalkyle" d6signe des groupements hydrocarbon^s 
satur^s qui peuvent dtre mono- ou polycydiques et comprennent de 3 d 12 
atomes de carbone, de pr^Krence de 3 d 8. On pr^f^re plus particuli6rement les 
groupements cycloalkyle monocydiques tets que cyclopropyie. cydobutyle, 
5 cydopentyle, cydohexyle, cydoheptyle, cydooctyle, cydononyle, cydod6cyle. 
cydound^cyle et cydododScyle. 

Par "cydoalc6nyle", on entend selon Finvention un groupe deriv6 
d'un groupe cydoalkyle tel que d^fini d-dessus, prdsentant une ou plusteurs 
doubles liaisons, de prdf^rence une double liaison. 
10 Par "cydoalcynyle". on entend selon rinvention un groupe 6§m6 

d'un groupe cydoalkyle tel que d^fini d-dessus, pr^sentant une ou plusieurs 
triples liaisons, de pr6fSrence une triple liaison. 

Le terme "aryle" reprSsente un groupement hydrocartx)n§ mono- 
ou bicydique aromatique comprenant 6 d 10 atomes de carbone, tel que 
15 ph6nyle ou naphtyle. 

Par "alkaryle", on entend un groupe alkyle tel que d^fini d-dessus, 
substitu^ par un groupe aryle. 

Par "aralkyle", on entend un groupe alkyle tel que ddfini ci-dessus. 
substitug par un groupe aryle. 
20 Par "alcoxy", on entend un groupe 0-alkyle ayant g6n6ralement de 

1 ^1 20 atomes de carbone, notamment mdthoxy, Sthoxy, propoxy et butoxy. 

Par "halogdne" on entend un atome de fluor, de chlore, de brome 

oud'iode. 

Lorsque le groupe alkyle est dventuellement halogdn6, on pr^f^re 
25 qui! repr§sente perfluoroalkyle et notamment pentafluoroethyle ou 
trifluoromSthyle. 

Le tenme "h6t6roaryle" ddsigne des groupes aromatiques 
monocydiques de 5 d 7 chainons ou bicydes de 6 d 12 chainons comprenant 
un, deux ou trois hdt^roatomes endocydiques choisis parmi O, N et S. Des 
30 exemples en sent les groupes furyle. thl6nyle, pyrrolyle, oxazolyle, isoxazolyle, 
thiazolyle, isothiazolyle. imidazolyte, pyrazolyle, oxadiazolyle. triazolyle, 
thiadiazolyle, pyridyle, pyridazinyle, pyrazinyle et triazinyle. 
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Les h^t^roaryles pr6fSr§s comprennent de 4 d 5 atomes de 
carbone et de 1 d 2 hdt^roatomes. 

Le terme groupe h6t6rocyclique d^signe des cydes carbonds 
satur^s ou de pr^f^rence insatur6s monocydiques ou bicydiques ayant de 5 ii 
5 12 chaTnons et pr6sentant 1, 2 ou 3 heteroatomes endcx:ydiques choisis panni 
O, N et S. Ce sont g§n^ralement des d6riv§s des groupes hdtdroaryles d^crits 
d-dessus. De preference, Ph6t6rocyde lorsqull est insatur6 comprend une seule 
double liaison. Des exemples pr6fer6s d'h^tdrocydes insatur6s sont 
dlhydrofuryle, dihydrothi6nyle. dihydropyrrolyle, pyiroiinyle. oxazolinyle, 
1 0 thiazolinyie, imidazolinyle, pyrazolinyle, isoxazollnyle, isothiazollnyle, 
oxadiazolinyle. pyranyle et les d6riv6s mono- Insaturds de la pip^ridine, du 
dioxane. de la pip^razine. du trithiane, de la morpholine, du dKhiane, de la 
thiomorpholine, ainsi que t^trahydropyridazinyle, tdtrahydropyrimldtnyle. et 
tetrahydrotriazinyle. 

15 Lorsque Tun des groupes cklessus repr6sente un groupe aryle 

dventuellement condense d un h6terocyde insaturfe. rh6t6rDcyle insatur6 
presente de 5 4 7 chalnons et pr6f6rablemenl une seule insaturation en 
comnrun avec le groupe aryle. 

20 Le proced6 selon Hnventlon consiste done a mettre en contact une 

source de radicaux libres, un monomere 6thyl6niquement insatur^ et un 
compose (I) de fbrniule (lA), (IB) ou (IC). 

Ce compose (I) porte une fbnction xanthate. Selon la 
caracteristlque essentlelle de Pinvention, la fbnction xanthate porte un groupe 
25 ou R^' qui est substitue par un groupe P(0)(OR*)(OR^) tel que ddfini d-dessus. 

Avantageusement. le groupe R^ est un groupe 6lectroattracteur. 
Selon une variante pr§fer6e, R^ reprdsente un groupe tel que d6fini 
pr6c6demment, et R^ represente un groupe alkyle substltu6 par au moins un 
atome de fluor, de chlore et/ou de brome. Les groupes R^ pr^fer^s sont les 
30 suivants : 

-CF3, 

-CF2CF2CF3. 
-C6F13, 
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Selon un autre variante pr^feree, represent un groupe CN ou 

NO2. 

Avantageusement, repr§sente un atome d'hydrog^ne. Les 
groupes et R** repr^sentent de pr6f6rence un groupe alkyle, Iin6aire, ramtfid 
5 ou cyclique avantageusement en C^-Cjo. 

On peut citer notamment les groupes m^thyle, Sthyle. isopropyle, 
propyle, butyle. isobutyle, tert-butyle, pentyle, n-pentyle. hexyle, cyclohexyle, 
heptyle. 6thylh§xyle, octyle, nonyle, d6cyle, und6cyle, docyle, trid§cyle, 
t6trad6cyle, hexad6cyle, octad6cyle. 
10 ces groupes peuvent £tre presents sous les diffSrentes formes 

isom§res possibles. 

R5 et Re peuvent ggaiement repr6senter un groupe alkyle substitud 
comportant un ou plusieurs substltuants Identiques ou differents. On peut citer 
notamment les groupes substltuants acyles tels que acetyle ; alkoxy tels que 
15 m^thoxy. butoxy, ph^nyloxy. cyclohexyloxy ; halogeno, notamment chloro et 
fluoro ; hydroxy ; aryle. tels que ph6nyle et naphtal^nyle ; aralkyie ; alc6nyie, 
notamment hdxdnyle, cyclohSx^nyle et propdnyle. 

Un sous-groupe particulierement avantageux est cx>nstitu6 par les 
groupes alkyle substituSs par un ou plusieurs atomes d*halogene, de prdf^rence 
20 de fluor, le groupement CJFis^^fCH^ (n etant tel que defini pr6c6demment) 
6tant particulierement pr6f6r6. 

R9 et Re peuvent ^galement former ensemble un groupe cyclique 
comprenant un atome de phosphore, par exemple un groupe 

O 

25 I 

— O— (CH2)2— O P O (CHzJg— O 

Les Fgsultats les plus intdressants ont obtenus pour les 
30 compose (I) lorsque r1 est un groupe choisi parmi : 
. CH(CH3)(C02Et) 
-CH(CH3)(C6H5) 
-CH(C02Et)2 
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- C(CH3)(C02Et)(S-C6H5) 

- C(CH3)2(C6H5). et 



15 




dans lesquelles Et repr^sente un groupe 6thyie et Ph represente 

un groupe phdnyle. 

Les groupes et R'* peuvent dgalement repr^enter une chaTne 
polymdre issue d'une polymerisation radicalaire ou tonique ou Issue d'une 
10 polycondensation. Pour les composes de fiDmnule (tC), on pr6f6re ceux pour 
lesquels R^' est le groupe - CH2 - phenyl - CH2 - ou le groupe - 
CHCH3CO2CH2CH2CO2CHCH3 .. 

est de pr6fi6renoe un groupe : 



•CH P {0R5)2 



avec 6tarrt CF„ CFaCFjCFj. CeF„ ou CN et 6tant un groupe 
20 alkyle en CrC4, de pr6f6rence Sthyle* 

Selon ie mode prgf^r^ de Tinvention, le procM^ de polymerisation 
met en ceuvre un composd (I) de fomiule (lA). Les compost de fomnule (lA) 
pr6f6r6s sont les survants. 




(lAa) 
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S ^» 



I 11 ^P-OEt 
jC'^ s < 



Me02Cr^S-^0-( 

CH3 CAb) 



Les composes de formule (lA) peuvent notamment Stre obtenus 

par: 

a) reaction d'un compost carbonyle de formule g6n6rale II : 



/ (H) 



R* 



et R* ^nt tels que ddfinis d-dessus, avec un phosphite de 
formule generate III : 



0R6 



R' et R' dtant tels que ddfinis ci-dessus. 

pour former un compost de formule generale IV : 



«30 



HO- 



P 0R5 (IV) 



R4 



0R6 



R*. R*. R' et R* §tant tels que definis ci-dessus. 
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b) reaction du compost de fbrmule IV avec du disulfure de carbone 
CS2 en presence d'un aicoolate d m§tal M^OR*" pour cx}nduire d un xanthat de 
formule V : 

R^O (C=S)-S\ (V) 

dans laquelle R^ est tel que dSfini prec6demnr>ent et M represente 
un cation, notamment de mdtal alcatin ; 

c) reaction du compost de fonnule V avec un compose de fomnule 

VI: 

R^X (VI) 

dans laquelle R^ est tel que d§fini ci-dessus et X represente un 
atome dtialogSne, pour conduire au compost de fomnule (lA) tel que defini ci- 
dessus. 

Les composes de fbrmule generate IB sont obtenus de la nr>eme 
mani^re d partir de composes polyhydroxylSs correspondant d Talcool de 
formule generate IV. 

Les composes de fonmule g^nSrale IC sont obtenus de la meme 
maniSre S partir de I'analogue polyhaiog6n6 de I'halogSnure d'alkyle de formule 
g6n6rale VI. 

Les composes de fomnule g6n6rale II sont disponlbles dans le 
commerce ou peuvent gtre ais^ment pr6par§s par rhomme du metier, d I'aide de 
procedures classiques. 

Les phosphites de fonnule gdndrale III peuvent ainsi etre prepares 
par reaction entre un alcool et PCI,, de manidre connue de I'homme du metier. 
Lorsque les groupes R9 et/ou Re ont un nombre de carbone 6lev6e, on prSfere 
tout d'abord preparer des phosphites de bas poids moleculaire, par exemple un 
diSthylphosphite puis par une voie de transesterification remplacer les groupes 
ethoxy par des groupes alkoxy de poids moleculaire superieur. 
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Dans le cas des phosphites aromatiques. on pref^re preparer tout 
d'abord le triph'nylphosph'tte et le faire r§agir avec de Tacide phosphoreux pour 
obtenir le diph^nylphosphrte. 

On peut aussi preparer les phosphites suivants : 

dimdthyl phosphite 

diethyl phosphite 

dipropyl phosphite 

dfbutyl phosphite 

dipentyl phosphite 

dihexyl phosphite 

diheptyl phosphite 

dioctyl phosphite 

dinonyl phosphite 

did^cyt phosphite 

diund^cyt phosphite 

didocyl phosphite 

ditrid^cyl phosphite 

ditetrad^cyl phosphite 

dthexadd^ phosphite 

dioctadteyl phosphite 

b!s[2-<ac6tyk»cy)6thyl] phosphite 

bis(4-butoxybutyl) phosphite 

bis[2-(cyclohexyloxy)m6thyl6thyl] phosphite 

bts(nri4thoxym6thyt) phosphite 

bis[2-^loro-1-(chlorom6thyl)dthyl] phosphite 

bis(2-chloro6thyl} phosphite 

bis(2-chloropropyl) phosphite 

bis(2,3-dihydroxypropyt) phosphite 

bis(2-hydroxy6thyl) phosphite 

bis(2.2,3,3,4.4,5.5,6,6,7,7-dodeca fluoroheptyl) phosphite 
bis(2-fluorodthyl) phosphite 
bis(2.2.3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl) phosphite 
bis(2,2,3,3-t6trafluoropropyl) phosphite 
bis(2,2,2-trifluoro6thyl) phosphite 

2,2,3,3,4,4,5. 5,6,6,7,7-dod6caf)uoro heptyl mdthyt phosphite 
methyl 2,2,3,3,4,4,5,5-octafluoropentyl phosphite 



wo 01/42312 



13 



PCT/FROO/03458 



methyl 2,2,3,3-t6trafluoropropyl phosphite 
diph^nyl phosphite 
bis(4-m§thytph6nyl} phosphite 
bis(4-nonylph6nyl) phosphite 
di-1-naphthal6nyl phosphite 
dicydohexyl phosphite 
dl-2-cyclohexen-1-yl phosphite 
di-2-prop6nyl phosphite 

2.7-dioxo(2,7-H)1,3.6.8-tetraoxa-2-7-diphosphacyclod6cane 

De la mSme maniere qu'lndiquS ci-dessus, on peut preparer des 
phosphites dans lesquels R5 et sont diff^rents a partir des composes 
d'alcools diff6rente correspondants. 

Selon le procddd de Tinvention. la source de radicaux libres est 
g^nSralement un initiateur de polymerisation radicalaire. Cependant, pour 
certains monomSres, tels que le styr6ne, un amor^ge themnique suffit i 
g6n6rer des radicaux libres. 

Dans le premier cas, Tinitiateur de polymerisation radicalaire peut 
gtre choisi etre choisi parmi les initiateurs dassiquement utIiisSs en 
polymerisation radicalaire. II peut s'agir par exemple d*un des initiateurs 
survants: 

- les peroxydes d'hydrogdne tels que : I'hydroperoxyde de t-butyte 
tertiaire. I'hydroperoxyde de cumdne. ie t-butyl-peroxyacgtate. le t- 
butylperoxybenzoate, le t-butylperoxyoctoate. le t-butylperoxyneodecanoate. le t- 
butylperoxyisobytarate, le peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalate, le t- 
butylperoxypivalate. le peroxyde de dicumyie, le peroxyde de benzoyle, le 
persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 

- les composes azoTques tels que : ie 2-2 -azo-bis (isobutyronitrile), 
le 2.2'-azo-bis(2-butyronitrile), le 4,4-azo-bis(4-acide pentanorque), le 1,1 -azo- 
bis(cydohexane-carbonftrile). le 2-(t-butylazG)-2-cyanopropane, le 2,2'-azo-bis[2- 
m6thyl-N-(1 , 1 )-bis(hydroxymdthyl>-2-hydroxy6thyQ propionamide, le 2,2 -azo- 
bis(2-methyl-N-hydroxyethyl}-propionamide, le dichlomre de 2,2'-azobis(N,N'- 
dimethyieneisobutyramidine). le dichforure de 2.2'-azobis (2*amidinopropane), le 
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2,2'-azo-bis (N,N'-dim6thyleneisobutyramkle), le 2^*-azo-bis(2-methyl-N-[1,1-bis 
(hydroxym6tt>yl)-2-hydroxy6thyl] propionamide), te 2,2-azo-bis(2-m6thyl-N-[1,1- 
bis (hydroxym§thyl)6thylI proplonamlde). le 2.2'-azo-bis[2-mBthyl-N-(2- 
hydroxy^thyl) propionamide], le 2^'-azo-bis (isobutyramide) dihydrate. 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 

. les melanges da peroxyde d'hydrogSne, d'alkyle. peresters, 
percartx)nates et stmilaires at da n'importe lequel des sels de fer, de sels 
titaneux, formaldehyde sulfoxylate de zinc ou fbnmald6hyde sulfbxylate de 
sodium, et des sucres r6ducteurSt 

. les persulfetes, pert}orate ou perchlorate de mdtaux alcallns ou 
d'ammonkim en association avec un bisulfite de mdtal alcalin. tel que le 
mStabisulfite de sodium, et des sucres r^ducteurs. 

. les persultete de mStal alcalin en association avec un acide 
aryiphosphinique, tel que Tacide benzene phosphonique et similaires. et des 
sucres reducteurs. 

La quantity d'initiateur d utiliser est gdndralement d§temiin6e de 
maniere d ce que la quantity de radicaux g6n6r6s soit d'au plus 20 % en mole 
par rapport d la quantity de compost (11), de prdfdrence d'au plus 5 % en mole. 

Selon le proc6dd de Tinvention, les monomdres §thyi6niquement 
insatur^s sont plus particuli^rement choisis parmi le styr§ne ou ses ddrivtet le 
butadiene, le chloropr^ne, les esters (m6th)acryliques, les esters vinyliques et 
les nitnles vinyliques. 

Par esters (m6th)acryliques, on d^signe les esters de Tactde 
acrylique respectivement de Tadde m6thacrylique avec les alcools en C^-C'^ 
hydrog6n6s ou fluor6s, de prSfdrence C*-C*. Parmi les compos6s de ce type, on 
peut citer : I'acrylate de m6thyle, Pacrylate d'6thyle, Tacrylate de propyle, 
I'acrylate de n-butyle, I'acrylate disobutyle. Tacrylate de 2-6thylhexyle. Pacrylate 
de t-butyle, le mSthacrylate de m6thyle, le mSthacrylate d'6thyle, le mdthacrylate 
de n-butyle, le m6thacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques induent plus particulierement ceux ayant de 
3 a 12atomes de carbone, comme en particulier Pacrylonitrile et le 
m6thacrylonitrile. 
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li est i noter que le styr^ne peut etre remplacd n totality ou en 
partie par des derives tels que ralphamdthylstyr^ne ou le vtnyltolu&ne. 

Les autres monomdres ^thylSniquement insaturSs, utilisables seuls 
ou en melanges, ou copolymerisables avec les mononidres ci-dessus sent 
notamment : 

• les esters vinyliques d'acide carboxylique comme Pacdtate de 
vinyle, le Versatate® de vinyle, le propionate de vinyie, 

- les halogdnures de vinyle, 

- les acldes mono- at di- cart>oxyliques d insaturation ^thylSntque 
comme I'acide acrylique, I'adde mdthacrylique, i'actde itaconique, I'aclde 
maldique, Tadde fumarique et les nnono-atkylesters des acides dicarboxyilques 
du type dX6 avec les alcanols ayant de pr6f6rence 1^4 atomes de carbone et 
leurs d6riv6s N-substituds, 

- les amides des acldes carboxyliques insatures comme 
racryiamide, le mdthacrylamlde, le N-m^thytolacryiamide ou m^thacryiamide. les 
N-alkylacryfamldes. 

- les monomdres ^thyl6niquement insatures comportant un 
groupe acide sulfonlque et ses sels alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide 
vinylsulfonique, I'acide vinyl-benzene sulfonique, I'acide alpha- 
acrylamidomdthylpropane-sulfonique, le 2-sulfogthyl§ne-m6thacrylate. 

- les amides de la vinylamine, notamment le vinylfbrmamide ou le 
vinylacetamide, 

- les monomeres ^thylSntquement insatur6s comportant un groupe 
amino secondaire, tertiaire ou quatemaire, ou un groupe hdtSrocyciique 
contenant de I'azote tel que par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole. les 
(mdth)acrylates d'aminoalkyle et les (mdth)acrylamides d'aminoalkyle comme le 
dimdthylamino^thyi-acrylate ou -mdthacrylate, le ditertiobutyiaminodthyl-acrytate 
ou -m6thacrylate, le dim^thylamino m^thyl-acrylamide ou -m^thacrylamide. II est 
de m§me possible d*utiliser des monomdres zwitterioniques comme par exemple 
Pacrylate de sutfbpropyl (dim6thyl)aminopropyle. 

Pour la preparation des polyvinylamines, on utilise de preference a 
titre de monomdres ethyieniquement insatures les amides de la vinylamine. par 
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exemple le vinyfformamide ou le vinylacetamide. Puis, le polym6re obtenu est 
hydrolyse a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des polyalcoolvinyiiques, on utilise de 
prdterence a titre de monbmeres ^thyleniquement insatur6s les esters vinyliques 
5 d'aclde carboxylique, comnne par exemple I'acdtate de vinyle. Puis, le polymdre 
obtenu est hydrolysd d pH acide ou basique. 

Les types et quantit6s de monomdres polynri^risables mis en 
oeuvre selon la prtsente invention variant en fonclion de I'application finale 
particuli6re d laquelle est destind le polymdre. Ces variations sont bien connues 
1 0 et peuvent 6tre facilement d6temnin6es par fhomme du m6tler. 

La polymerisation peut &re r6alis6e en masse, en solution ou en 
Emulsion. De preference, etie est mise en oeuvre en Emulsion. 

De preference, le procede est mis en oeuvre de maniere semt- 

15 continue. 

La temperature peut verier entre la temperature ambiante et 150^*0 
selon la nature des monomeres utilises. 

En general, au cours de la polymerisation, la teneur instantanee en 
polymers par rapport e la quantite instantanee en monomere et polymere est 
20 comprise entre 50 et 99 % en poids, de preference entre 75 et 99 %, encore 
plus preferentiellement entre 90 et 99 %. Cette teneur est maintenue, de 
maniere connue, par contrSle de la temperature, de la Vitesse d'addition des 
reactifis et eventuellement de I'initiateur de polymerisation. 

Generalement, le procede est mis en oeuvre en I'absence de 

25 source UV. 

Le precede selon Pinvention presente Tavantage de penmettre le 
contrfile des masses moieculaires moyenne en nombre Mn des poiymdres. 
AinsI, ces masses Mn sont proches des valours theoriques Mn th« Mn th ^tant 
30 exprimee par la formule suivante : 
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dans laquelie : 

- [M\0 represente la concentration molaire initiale en monom^re ; 

- [PlQ represente le concentration initiale en compost 

pr^curseun 

* X represente la conversion du mononndre exprimSe en 

pourcentage ; 

-A/0 repr6sente la nnasse molaire du monomere (g/mol). 

Selon la pr6sente invention, le contrdle de Mn est visible en dSbut 
de polymerisation, et reste present iors de Tavancement de la reaction. 

En outre, le procede de polymerisation selon la presente invention 
conduit d des polymSres presentant un faible indice de polydispersite (Ip = 
Mw/Mn avec Mw : masse moieculaire moyenne en poids). proche de 1. 

L'invention conceme done egalement les compositions 
susceptibles d'etre obtenues par le precede decrit ci-dessus qui consiste d 
mettre en contact au moins un monomere ethyieniquement Insature, au moins 
une source de radicaux libres et au moins un compose de formule (lA), (IB) ou 
(IC), 

ceneralement, ces compositions polymeres presentent un indice 
de polydispersite d*au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

L'invention a egalement pour objet une composition comprenant 
majoritairement un polymere de formule gendrale (Ilia) : 



R«-0 



Y 
I 

.c-{cw — CWO.-CH, 
r 



I 

-H-C-(CV-.CV%.CH, 4--f^ (IIIA) 



X 



wo 01742312 FCT/FROO/03458 

18 

dans laquelle : 

- et sont tels que d^finis pr§c6demment ; 

- V, V, W et W, identiques ou diffSrents, repr^sentent H, un groupe 
alkyle ou hatogene : 

5 - X, X", Y et V, identiques ou diff6rents, representent H, un 

halogSne ou un groupe R^ 0R^ O2COR', NHCOH. OH, NH2. NHR\ NR2, 
R2N+O-, NHCOR^ CO2H, CO2R', CN, CONH2, CONHR^ ou CONR2, dans 
lesquels est tel que ddfini pr6c6deniment pour R, 

- a et b identiques ou drff^rents valent 0 ou 1 ; 

10 - nn et n identiques ou diff^rents sont supdrieurs ou dgaux d 1, et 

lorsque l*un ou I'autre est superieur d 1, les motifs unitatres r^p6titifs sont 
identiques ou diffdrents. 

L'invention a plus particulidrement pour objet une composition 
15 comprenant un homopolym^re de formule g6n^rale (IIIA) telle que dSfinie ci- 
dessus dans laquelle ies motifs unrtaires r6pdtitife sont identiques ou un 
copolymSre s^quencS de formule gdndrale (IIIA) telle que d^finie ci-dessus dans 
laquelle Ies motife unitalres rdp6tittfs sont diffdrents. 

Ces polymSres s§quenc^s sont issus de la mise en contact : 
20 - d'un monomfere 6thyl6niquement insatur6 de fbnmule : CYV (= 

CW-C\Ar)b = CH', 

- d'un polym^re precurseur de tbrmule generate (IIA) : 



X 

-|-C-(CV-.C\r)B-CH, -|— '^^ <"A) 



25 - et d'une source de radicaux libres. 

L'invention conceme notamment Ies polym^res sSquenc^s qui 
pr^sentent au moins deux blocs poiymdres choisis parmi ies associations 
suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de mStiiyle 
30 - polystyrene/polyacrylat d* ' thyle. 
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- polystyrfene/polyacfylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d*^thyle/polyac§tate de vinyl , 
* polyacrylate de butyle/polyac^tate de vinyle 

- polyacryliate de tertiobutyle/polyacdtate de vinyle. 

L'invention conoeme en outre un proc6d6 de preparation de 
potynf)6res sequences multiblocs dans lequel on r^pSte au moins une fbis la 
mise en oeuvre du proc6d6 de polymdrisation pr6c6demment dterit en utilisant : 

- des monomSres diffdrents de la mise en oeuvre prec^ente, et 

. d la place du composd (1) de tbmiule (lA), (IB) ou (IC) le polym^re 
issu de la mise en oeuvre pr^c6dente, dit polym^re pr^curseur. 

Le proc^dS compiet de synthtee d'un polymdre sequence selon 
rinvention peut done consister d : 

(1) synth6tlser un polym6re precurseur par mise en contact d'un 
monomdre 6thyl6niquement insaturd, d*une source de radicaux libres et d'un 
compost de fbrmule (lA), (IB) ou (IC), 

(2) utiliser le polymere pr§curseur obtenu k Tdtape (1) pour 
preparer un polymere s6quenc6 dibloc par mise en contact de ce polymdre 
precurseur avec un nouveau monomere ethylSniquement insatur^ et une source 
de radicaux lit)res. 

Cette 6tape (2) peut etre r6p6t§e autant de fois que voulu avec de 
nouveaux monom^res pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir ainsi un 
polymere sequence multibloc. 

Si on r§p6te la mise en oeuvre une autre fbis. on obtiendra un 
polymere sequence tribloc, st on le rSpdte une deuxiSme fbis. on obtiendra un 
polymdre s^quencd "quadribloc". et ainsi de suite. De cette maniere. S cheque 
nouvelle mise en oeuvre, le prodult obtenu est un polymere sequence 
pr^sentant un bloc polymere suppl6mentaire. 

Pour la preparation de polymdres sequences multiblocs, le proc^6 
consiste S r^p^ter piusieurs fois la mise en oeuvre du proc^g precedent sur le 
polymere s^quencd issu de cheque mise en oeuvre precedente avec des 
monomdres diffdrents. 
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Les composes de fbrmule (IB) et (IC) sont particuligrement 
int^ressants car tis permettent d faire croltre un chatne polymdre sur au moins 
deux sites actfe. Avec ce type de composes, il est possible d'^conomiser des 
§tapes de polymerisation pour obtenir un copolymdre d n blocs. AinsI, si p vaut 2 
5 dans la fbrmule (IB) ou (tC), le premier bloc est obtenu par polym^risatbn d'un 
monomSre M1 en presence du compost de fbrmule (IB) ou (IC). Ce premier bloc 
peut ensuite croTtre d chacune de ses extremit^s par polymerisation avec un 
deuxi^me monom^re M2. pour fbmier un copolymdre tribloc. Ce polymSre tribloc 
peut, lui-m§me. croTtre d chacune de ses extr6mitds par polynierisation avec un 
10 troisi^me monomdre M3. pour former un copolymdre "pentabloc" en seulement 
trois etapes. Si p est supSrieur d 2. le proc^de pemiet d'obtenir des 
homopolym6res ou des copolym6res sequences dont la stmcture est 'muKi- 
bras** ou hyperbranch6e. 

Selon ce procddd de preparation de polymeres multiblocs, lorsque 
15 Ton souhaite obtenir des polym^res sequences homogines et non k gradient de 
composition, et si toutes les polymerisations successives sont realisees dans le 
mgme reacteur. il est essentlel que tous les monomeres utilises lors d*une etape 
aient ete consommes avant que la polymerisation de retape suivante ne 
comnoence, done avant que les nouveaux monomSres ne soient introduits. 
20 Comme pour le proced6 de polymerisation de polymeres 

monoblocs, ce procedd de polymerisation de polymeres sequences presente 
i*avantage de conduire e des polymeres sequences presentant un indice de 
polydispersite faible. II pemnet egalement de contrdler la masse moieculaire des 
polymeres sequences. 
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Les exemples survants illustrent I'invention sans toutefbis n limiter 

la port^e. 

Exemple 1 : 

Preparation du 2-[1 -DI6thoxy-phosphofyl)-2,2;j-trifluoro- 
ethoxythiocarbonylsulfenyl)-propionic acid 6thyl ester (xanthate lAa) 



Synthase du 2,2,2'tnfluorO'1'hydroxy'4thyfphosphonic acid diethyl 
estor (alcoollVa) 



mmol) et de didthylphosphite HP(0X0Et)2 (64.6 mmol) dans la triethylamine (9 
mL, 64.6 mmol) est agitde d tempdrature amblante pendant 15 heures. Aprts 
evaporation rapide sous pression rdduite (temperature du bain infSrieure ou 
egale d 40'C), le r6sidu liquide est purffl6 par flash chromatographie 
(Petrol/ac6tone 10 : 1 puis 6tl)er pur et 6ther/m6thanol 10 :1) pour donner te 
compost IVa d6s\r6 avec un rendement de 82%. 

iR (film) 3400, 2992, 2918, 1640. 1268 cm'' ; MS (IC) m/z 237 
[MHJ* ; NMR (200 MHz, CDCy ^ 6.08 (si. 1H). 4.12^,38 (m. 5H), 1.33 (t. 
J=7.1 Hz,3H). 

S)mth§se du 2'[1-Df6thoxyi>hosphoryO-2,2,2-trifluoro^thoxythh 
carbonytsul^nyfj-propionic acid 6thyl ester {xanthate lAa) 





Une solution de flubral hydrate (lOg, solution aqueuse 75%, 64.6 
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A une SUSP nsion de NaH (1.03 g, 60% en dispersion dans I'huile. 



25.75 mmol) dans le DMF (30 ml) refroidie d 0"C, est ajoutee goutte § goutte 
une solution de 5g (21.18 mmol) d'alcool IVa dans le DMF (6 ml). Apr^s 30 
minutes d O^^C, 2.65 ml (44 mmol) de CSj sont ajoutSs et Tagitation est 

5 maintenue 15 minutes puis 3.51 ml (26.7 mmol) d'6thyl*2-bromopropionate sont 
ajoutSs. Le melange est laisse i O^C pendant 23 heures puis est neutralts6 par 
addition d'une solution saturte en NH4CI, extrait par de Tacgtate d'^thyle (3 fbis) 
puis s6ch6 sur MgS04. Apr^s Evaporation des solvents et purification par flash 
chromatographie (silice. Petrol/ac6tate d'Ethyle 9 :1), le xanthate lAa est Isold 

10 avecun rBndementde21%. 

IR (film) 2982, 2931, 1736, 1450. 1158 cm*^ ; MS (IC) m/z [MH]* ; 
NMR ( MHz. CDCI3) 5 4.03-4.37 (m, 7H). 1.75 (d. J=6.8 Hz. 3H). 1.20-1.56 
(m. 9H) ; «C NMR (50 MHz, CDCIa) 5 198.0, 170.3, 64.8, 64.7, 61.9, 40.2. 28.4, 
15.9,15.8,13.8. 



Exenipleg; 

Preparation du 2-[1-Di6thoxy-phosphoryl)-ethoxythiocarbDnyl 
sulfanyl)-propionic acid Ethyl ester (xanthate lAb) 



rhuile) dans le THF (30 ml) refinotdie a -78''C. sont ajoutEs goutte d goutte 2.07 
ml (16.13 mmol) de diEthylphosphite HP(OKOEt)2. La rdaction est agitde a - 

25 78"C pendant 40 mns. puis d O'C pendant 30 minutes. A cette temp6rature, 847 
pi (15.16 mmol) d'acetalddhyde sont alors additionn§s et le melange est Iaiss6 
revenir a temperature ambiante pendant 2h30mns. 4.8 ml (80.64 mmol) de CS, 
sont ensuite addrtionnSs et aprgs 30 mns k 0**C. 2.08 ml (16.02 mmol) d'^thyl 2- 
bromopropionate sont ajout^s. L'agrtatlon est maintenue encore 30 mns puis la 

30 reaction est neutralisee par addition d'une solution satur^e de NH4CI, extraite 
par racetate d'^thyte (3 fois) puis s^ee sur MgS04. Aprds vaporation des 



15 




20 



A une suspension de NaH (645 nr^, 60% en dispersion dans 
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solvants et purication par flash chromatographie (silice, heptane/acdtate d'6thyte 
2 :8 puis acetate d'^thyie pur), le xanthate lAb est isole avec un rendement de 
30%. 

IR (film) 2983, 2935, 1736, 1641. 1213, 1040 cm'^ ; MS (IC) m/z 
5 359 PVIHT ; 'H NMR (200 MHz, CDQa) 5 4.11-4.26 (m, 8H), 1.52-1.63 (m. 6H), 
1.26-1.39 (m, 9H) ; NMR (50 MH2:. CDCI3) 5 198.0, 170.9, 74.6, 74.5, 71.9. 
71.8. 63.2, 63.1. 63.0, 62.9, 61.8, 47.9. 47.6, 17.1, 16.9. 16.5, 16.4, 14.6, 14,1. 



10 Exemole 3 : 

Polymerisation de Tacrylate d'ethyle en presence du xanthate 

lAa (1). 

On introduit dans un tube de Carius : 
15 - 3,6.10^ mmol d'azo-bis isobutyronitrile (AIBN) (0.6 mg), 

- 1 0 mmol d'acryiate d'6thyle (1 g) 

- 0.12 mmol de xanthate lAa (51 ,5 mg) 

o 

- 1.08 cm^de toluene. 

20 Le tube est connects d une rampe d vide, plong^ dans Tazote 

liquide. puis on effectue trois cycles "congelation / vide / retour d I'ambiante" sur 
le contenu du tube afin de le d^gazer. II est ensuite scelld sous vide. Apr6s 
retour k I'ambiante, ils est immerg§ dans un bain d'huile pr6chauff6 h 80^*0. Le 
tube est sorti du bain d'huiie apr6s 8 heures et plongd dans I'azote liquide pour 

25 stopper la polymerisation et §tre analyst. Le polymSre est recup^re par 
ouverture du tube puis Evaporation des traces de monomere residuel. 
On oontrfile: 

- la conversion en monomdre par gravtmetrie. 

- la conversion en xanthate (par 6PC, detection UV) 
30 - M„etM^„parGPC 



La conversion en monomdre est de 88.4 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
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Mn vaut7300g/mol, 
Mw/Mn vaut1,18. 

A titre comparafrf, une reaction effectude dans les m§mes conditions de 
temperature et de concentration initiales, le xanthate de I'art anterieur (a<(0- 
5 6thyixanthyl)pn3pionate d'6thyle) (ou 0-Ethyl S-(1-niethoxycart>onylethyl) 
dithiocartx)nate) conduit ^ un polynoere pr^sentent un indice de potydispersite 
prochede 1,80. 

ExemDle4! 

10 Polymerisation du styrdne en presence du xanthate lAa (II). 

On introduit dans un tube de Carius : 

- 14,4 mmol de styr6ne (1,5 g) 

- 0,18 mmol de xanthate lAa (74^ nig) 

15 

Selon le m§me protocole experimental que calui ddcrit dans 
r example precedent, la reaction est men6e S 110X et est stoppde cette fois^i 
au bout de 48 heures et le potymdre est analyst. 

20 La conversion en monomdre est de 74,4 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 
Mn vaut 6500 g/mol. 
Mw/Mn vaut 1,14. 

A titre comparatif, une reaction effectude dans les mfimes conditions de 
25 temperature et de concentration initiales, le xanthate de l*art anterieur (a-(0- 
6thylxanthyl)propionate d'6thyle) (ou O-Ethyl S-(1-methoxycarbonylethyl) 
dithiocarbonate) conduit d un polymere presentent un indice de polydispersrte 
prochede 2. 

30 Exempie 5 : 

Polymerisation de Tacetate de vinyle en presence du xanthate 



lAa (III). 
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On introduit dans un tube de Carius : 

- 17p4 mmol d'acdtate de vinyle (1,5 g) 

- 0,22 mnnot de xanthate lAa (89,8 mg) 
-0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg) 

5 

Selon le m3me protooole experimental que celui d^crit dans 
I'exemple pr6c^ent. la reaction est r§alis§e d 80"C, puis stopple cette fois-ci 
au bout de 8 heures. Le polymSre est ensuite analyst. 

10 La conversion en monomSre est de 1 1 .3 %. 

La conversion en xanthate est de 100 %. 
Mn vaut 1300g/mol. 
Mw/Mn vaut1,17. 



15 

Pxempig g ; 

Polymerisation du styrine en presence du xanthate lAa (IV). 

On introduit dans un tube de Carius : 
20 - 43,2 mmol de styr6ne (4,5 g) 

- 0,184 mmol de xanthate lAa (76 mg) 

Selon le nr>6me protooole experimental que celui d6crit dans I'exemple 1, la 
reaction est men6e d 1 10"C et est stoppSe cette fois-d au bout de 48 heures et 
25 le polymdre est analyse. 



La conversion en monomere est de 71,3 %. 
La conversion en xanthate est de 100 %. 
Mn vaut 16200 g/mol. 
30 Mw/Mn vaut 1,13. 
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Exempie 7 : 

Synthase d'un copolymere dibloc p lystyrene-b*polyacrylate 

d'dthyle : 

Seion le m§me protocx>le experimental que celui dScrit dans 
I'exemple 1, la reaction est menee d 80X et est stoppee cette fois^' au bout de 
10 heures et le polym^re est analyst. 

. 3g de polystyr^e iV 

- 1 ,85 g (1 8,5 mmol) d'acrylate d'6thyle 

- 3 mgd'AIBN (0,018 mmol) 

- 5 ml de toluene 

La cx>nversion en monom^re est de 87.3 %. 
Mnvaut 23700 g/mol. 
Mw/Mn vaut1,17. 

Exeinpla 9 ; 

Synthase d'un copolymdre dibloc polystyrene-b-polyacryiate 

de t-butyle : 

Selon le mgme protocole experimental que celui d^crit dans 
I'exemple 1 , la reaction est mende d SO^'C et est stoppte cette fbis-ci au bout de 
10 heures et le poiymdre est analyst. 

- 1gde polystyrene II 

- 2,96 g (23 mmol) d'acrylate de t-butyle 
. 2,5 mgd'AIBN (0,015 mmol) 

* 5 ml de toiudne 

La conversion en monomdre est de 91 %. 
Mn vaut21100g/moL 
Mw/I^n vaut 1,19. 
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REVENDICATIONS 

1. ProcSdS de preparation de poiymdres. caract6ris6 en ce qu'on 
met en contact : 

- au moins un monomere §thyi6niquement insatur6, 
• au moins une source de radicaux libres, et 

- au moins un composd de formule g6n6rale (lA). (IB) ou (IC) : 

S 

W 

C-S-RI (IA) 

/ 

r2-0 

R^-i—O- C-S-Rl)p (IB) 
II 

s 

Rl'^S- C-0-R2)p (IC) 
II 
S 

dans lesquelles : 

- R' et R' identiques ou drffi§rents repr^sentent un groupe de 

formule : 
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dans iaquelle : 

et identiques ou diff^rents sont choisis parmi un groupe 
halog6ne, -NO^, -SO3R. -NCO, CN, R, -OR, -SR. -NR^, -COOR, O^CR, -CONR,. 
5 -NCOR2, C„Fp^,javec n compris entre 1 et 20, de pr6f6rence 6gal d 1 

dans lesquels tes groupes R identiques ou diffdrents reprdsentent 
H ou un groupe choisi pamf : 

- alkyle, 

- alcSnyle, 
10 - alcynyle. 

- cycloalodnyle, 

- cydoalcynyle, 

- aryle, ^ventuellement condense a un h6t6rocycle aromatique ou 

non. 

15 . alkaryie, 

aralkyle. 
h^tSroaryle, 

dventuellement substitu^s par un ou plusieurs groupes identiques 
20 ou diff^rents choisis pamii halog6ne. =0, =S, OH, alc»xy, SH, thioalcoxy, NHj, 
mono ou dialkylamino. CN, COOH. ester, amide. C„Fa»»i. et/ou 6ventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atonries choisis parmi O, S, N. P, 

- ou un groupe h6t6rocyclique eventuellemenl substitu6 par un ou 
plusieurs groupes teis que dSfinis pr6c6demment 

25 • ou R' et R* fbnment ensemble avec Catome de cariwne auxquels 

lis sont attach6s un groupe =0, =S ou un cycle hydrocarbond ou un h§t6rocycie, 

• R* et R* identiques ou difterents repr^entent un groupe tel que 
defini ci-dessus pour R 

• ou R' ou R* fbmfient ensemble une chaTne hydrocarbonde en Cj- 
30 C4. eventueflement interrompu par un h6t6roatome choisi parmi O, S et N, 

- R^ et R^' identiques ou difterents representent un groupe tel que 
d6fini ci-dessus par R* ou R*, 

- p rapr^sente un nombre entier de 2 d 1 0. 
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2. Proced6 selon la revendication 1, caracteris6 n ce que R' 
represente un groupe ^lectroattracteur. 

3. Proced^ selon I'une quelconque des revendications 
pr§c6dentes, caract^ris^ en ce que reprteente un groupe alkyle substituS par 
au moins un atome de fluor. de chlore et/ou de brome, ou un groupe cyano. 

4. Proc^6 selon la revendication pr6c6dente, caract6ris6 en ce 
que reprteente un atome d'hydrogdne. 

5. Proc^dd selon la revendication 3, caract^ris^ en ce R^ est choisi 
pamii les groupes suivants : 

-CF3, 

-CF2CF3.et 
-C6F13. 

6. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 
pr^ci^dentes, caractSrisS en ce que R^ est choisi parmi les groupes : 

-CH(CH3KC02Et) 

.CH(CH3XC6H5) 

.CH(C02Et)2 

- C(CH3KC02EtKS-C6H5) 

-C(CH3)2(C6H5),et 
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7. Procede seion Tune quelcx)nque des revendications 
pr6c6dentes. caracterisS en ce que la polymerisation met en cBUvre un compost 
de fomnule (lA). 

5 8. ProcedS seton la revendication prec6dente, caract6ris6 en ce 

que le compose de fomnule (lA) est choisi pamii : 



10 




(lAa) 



(lAb) 



9. PToc6d6 selon Pune quelconque des revendications 
prec^dentes, caract^risS en ce que le monom^re ethyieniquement insatur§ est 
choisi pannl : le styr^ne ou ses d^rivds, le butadidne, le chlonoprdne, les esters 
(m6th)acryliques et les nitriies vinyliques. 

10. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 
pr^cedentes. caract§ris6 en ce que le monomSre ethyieniquement insatur6 est 
choisi parmi Tacetate de vinyle, le Versatate® de vinyle et le propionate de 
vinyle. 

11. Composition polym^re susceptible d'dtre obtenue par le 
precede qui consiste d mettre en contact un monomdre ethyieniquement 
insature, une source de radicaux Rbres et un compose de formule (lA), (IB) ou 
(IC) tel que defini aux revendications 1 e 6. 
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12. Composition polymdre selon la revendication pr6c§dente, 
caract6ris§ en ce qu'elle prgsente un indice de polydispersit§ d'au plus 2, de 
pr^fdrence d*au plus 1,5. 



S 13. Composition comprenant majoritairement un poiymSre de 

fbnnule g§n§rale (Ilia) : 



R>-0 



\:.s 



Y 
I 

C.(CW«CW%-CH, 

r 



I 

C-{CV«CV%-CH, 



. (lltA) 



10 dans laquelle : 

- et sont tets que definis d la revendication 1 ; 

- V. V, W et W. identiques ou diff6rents. repr6sentent H, un groupe 
alkyle ou un halogdne ; 

. X, X*. Y et identiques ou diff6rents repr6sentent H, un 
15 halog^ne ou un groupe R^ 0R^ 02C0R^ NHCOH, OH. NH^, NHR^ NRg, RaN^O' 
. NHCOR\ CO^H, COjR'. ON, CONHa, dans iesquels R' est choisi pamii les 
groupes R tels que d§finis i la revendication 1 ; 

- a et b identiques ou diff^rents valent 0 ou 1 ; 

- m et n identiques ou diffSrents sont supdrieurs ou ^aux d 1, et 
20 lorsque fun ou Tautre est sup6rjeur d 1, les motifs unitaires r^p^titifs sont 

identiques ou diffdrents. 

14. Composition polymdre selon la revendication 13, caract6ris6e 
en ce que ie polymSre de formule g^ndrale ilia] est un homopolymSre, les motifs 

25 unrtaires r6p§titifs Stent identiques. 

15. Composition polymdre selon la revendication 13, caracterisSe 
en ce que Ie polym6re de fbnmule g6n6rale Ilia) est un polym6re sequence, les 
motifs unrtaires repgtitifs Stent diffSrents. 
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16. Proc6d§ de preparation d'une composition connprenant un 
polym^re multibloc selon la revendication 15, caracterisd en ce qu'on r^pdt au 
nnains une fois la mise en oeuvre du proc6d6 selon Tune des revendications 1 d 
lOenutilisant: 

5 - des monomeres diff^rents de la mise en oeuvre pr^c^ente ; et 

- d la place du compost pr^curseur de fbrmule (lA). (IB) ou (IC). le 
polymere s^uenc6 issu de la mise en oeuvre prdcddente. 

17. Polymere sequence selon la revendication 15, caract^risd en 
10 ce qu'il pr6sente au moins deux polym&res s6quenc6s choisis panmi les 

associations suivantes : 

- polystyrfene/polyacrylate de m6thyle, 

- polystyrdne/polyaoyiate d'6thyle, 

- polystyr6ne/polyacrylate de tertiobutyle. 
15 - polyacrylate d'6thyle/polyaoetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacState de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacState de vinyle. 

18. Compost de fbmnules g^n^rales la S Ic : 

20 

S 

w 

C-S-RI (IA) 

25 / 

r2-0 



30 



R2'^-0^ C-S-Rl)p (IB) 
II 
S 
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Rl'^S- C-0-R2)p (IC) 



5 

dans iesqueis: 

• et R^' identiques ou diff6rents representent un groupe de 

formule : 



10 

rt3 9 

— 0R5 



+ 



^ 0R6 
dans laquelle : 

# et identiques ou diffdrents representent un groupe 
20 halogSne. -NO, -SO3R, -NCO, CN. R, -OR, -SR. -NRj. -COOR. OjCR. -CONR^. 
-NCOR2. C„F(2rt«i}avec n cx>mpris entre 1 et 20, de preference egal d 1 

dans Iesqueis les groupes R identiques ou differents representent 
H ou un groupe choisi pannl : 

- alkyle, 
25 - alcenyle, 

- alcynyle, 

- cydoalcenyle, 

- cydoacynyle, 

- aryle, eventuellement condense e un heterocyde aromatique ou 



30 non, 



alkaryie, 
aralkyle, 
heteroaryle, 



35 eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes identiques 

ou differents choisis parmi halogene, =0, =S, OH, alcoxy, SH, NHj, rrwno- ou 
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dialkylamino, CN, COOH, ster, amide. CFg, et/ou 6ventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis parmi O, S, N, P, 

- ou un groupe heterocyclique ^ventuellement substitu6 par un ou 
plusieurs groupes tets que d^finis pr§cedemment 

5 • ou et fbrment ensemble avec I'atome de carbone auxquels 

ils sont attaches un groupe =0, =S ou un cyde hydrocarbone ou un h6t6roc/de. 

• et R* identiques ou diff^rents reprteentent un groupe tel que 
d6fini d-dessus pour R 

• ou R^ ou R' fbrment ensemble une chaTne hydrocarbon6e en Cj- 
10 C4, eventuellement intemDmpu par un h6t6roatome choisi panmi O, S et N, 

- R^ et R^* Identiques ou differents repr^sentent un groupe tel que 
defini ci-dessus par R^ ou R^, 

- p repr^sente un nombre entre de 2 ^ 10. 

sous reserve que lorsque R^ repr§sente un groupe alkyle, et R, et R4 
15 representent un groupe R tel que ddfini d-dessus. R est ndcessairement 
substitu^ par un ou plusieurs groupes identiques ou differents choisis parmi 
halogene. =0, =S, OH, alcoxy. SH, thioalcoxy, NH^, mono ou dialkylamino. CN, 
COOH. ester, amide, C„F^^, et/ou intenrompu par un ou plusieurs atomes 
choisis parmi O, S, N, P. 

20 

19. Composes selon la revendication 18, caract§ris6s en ce que R^ 
represente un groupe diectroattracteur. 

20. Composes selon la revendication 18, caract6ris6s en ce que R^ 
25 represente un groupe alkyle substituS par au moins un atome de fluor. de chlore 

et/ou de brome. ou un groupe cyano. 

21. Composes selon la revendication 18, caract6rises en ce que R^ 
represente un atome d'hydrogdne. 



30 



22. Composes selon la revendk:atk)n 18. caracterises en ce que R' 
est choisi parmi les groupes suivants : 
-CPs. 
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- CF2CF3, et 

-C6F13. 

23. Composes selon la revendication 18, caract§ris6s en ce que 



est choisi parmi les groupes : 

- CH(CH3KC02Et) 
-CH(CH3KC6H5) 

- CH(C02Et)2 

- C(CH3XC02Et)(S-C6H5) 
-C(CH3)2(C6H5).et 



24. Compos6s selon la revendication 18. caract6ris6s en ce que le 
compost de fonnule (lA) est choisi panni : 



H o 
I It 
— C— C— Ph 





(lAa) 




(lAb) 
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25. Utilisation de composes de fbmiules g^n^rales lA d IC : 



S 
V\ 

C-S-RI (IA) 

/ 

R2-0 

r2'-(— O- C-S-Rl)p (IB) 



Rl'-f-S- C-0-R2)p (IC) 
II 

s 



dans lesquels: 

- R' et R' identiques ou diffidrents reprSsentent un groupe de 

fomtule : 




dans laqueile : 

R' et R* identiques ou diff^rents repr^sentent un groupe lialogdne. 
-NO*. -SO'R, -NCO. CN, R. OR. -SR. -NRj. -COOR, OjCR, -CONRj. -NCORj. 
CnF,a^)avec n compris entre 1 et 20. de prgf^rence 6gal d 1 

dans lesquels les groupes R identiques ou diff^rents repr^sentent 
H ou un groupe choisi parmi : 

- alkyle. 
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- alc6nyle, 

- alcynyle, 

- cydoalc6nyle, 

- cydoacynyie, 

- aryle. eventuellement condens§ a un h6t6rocycle aromatique ou 



eventueilement substitu^s par un ou plusieurs groupes identiques 
ou diff6rents cholsis panmi halogSne, =0. =S, OH, alcoxy. SH, thioalcoxy, NHj, 
mono- ou dialkylamino, CN, COOH, ester, amide, C„F2i^^, et/ou Eventuellement 
interrompu par un ou plusieurs atomes choisis panmi O, S, N. P, 

- ou un groupe h6terocyclique eventuellement substituE par un ou 
plusieurs groupes tels que d6finis pr6c6demment 

• ou et fomient ensemble avec Tatome de carbone auxquels 
lis sont attaches un groupe =0, =S ou un cyde hydrocarbon^ ou un h6t§rocycle, 

• et R^ identiques ou dlffSrents representent un groupe tel que 
dSfini ci-dessus pour R 

• ou R^ ou R" ferment ensemble une chaTne hydrocarbonee en Cj- 
C4, Eventuellement interrompu par un hEteroatome choisi parmi O, S et N, 

- R^ et R^' identiques ou diffErents reprEsentent un groupe tel que 
dEfini ci-dessus par R' ou R^, 

- p reprEsente un nombre entier de 2 d 10, 

pour la polymerisation radicalaire contrSIEe de monomdres d insaturation 
EthylEnique. 

26. ProcEdE de preparation de composes de fbrmule gEnErale lA 
selon la revendication 18, caractErisE en ce qu'il comprend les Etapes suivantes: 
a) reaction d'un composE carbonyle de formule gEn6rale II : 



non, 



allcaryle, 
arallcyle, 
h6t6roaryle. 



R3, 



\ 
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et ^tant tels que d^finis ci-dessus/avec un phosphite de 
fbnmule gSndrale III : 

O 

I 

" — P — or5 (n) 

0R6 

10 et R" 6tant tels que dSfinis ci-dessus, 

pour former un compost de fbrmule g6n6rale IV : 



R3 , 



15 



HO 



^ 0R6 



P 0R5 (IV) 

I 



R*. R*. R* et R* 6tant tels que definis cWessus. 
b) reaction du compos6 de formule IV avec du disutfure de cartxsne 
20 CS2 en presence d'un alcoolate de m6tal M*OR- pour conduire d un xanthate de 
fbrmule V : 

R20 (C=S)-S-, M* (V) 

25 dans laquelle R^ est tel que d^fini prdc^demment et repr^sente 

un cation, notamment de mStal alcalin ; 

c) reaction du compost de fbnmule V avec un compost de formule 

VI: 

30 

R'X (VI) 



wo 01/42312 PCT/FR00/Q3458 

39 

dans laquelle est tel que ddfini ci-dessus et X represente un 
atome d'halogSne, pour conduire au compose da formuie (lA) tei que d6fini d la 
revendication 18. 
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